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Abstract: 

DE 2500313 A 

New N-carbamoyl-imidazolidinones and -imidazolidine thiones of formula (I) 
(where n is 1 or 2; Y is O, H or 1-4C alkyl; Z is O or S; if n = 1, Rl is 1-20C 
hydrocarbyl and if n = 2, Rl is 2-20C substd. hydrocarbyl) or their salts, pref. a 
phosphate, carbonate, sulphate, chloride, acetate, stearate, maleate, citrate, 
tartrate, oxalate, benzoate or substd. carbamate are used for stabilising organic 
materials including polyolefins against decompsn. by light and UV radiation. 
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The colour-properties of the stabilised polyolefins are not impaired. 
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D I • I : r? ! M M E 

Case 3-9221/MA 1567 *lt 

u i ! ; i ij <i r j i a a s e 2C» 

Deutschland 



Chemische Verblndungen 

Die Erfindung betrifft neue chemische Verbin- 
dungen, namlich neue N-Carbamoyl-imidazolidincme und -imid* 
azolidinthione, Verfahreti zii ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Stabilisatoren fUr organlsches Material. 
Es sind dies Verblndungen der Formel 



GO— NH- 



•R-. 



I 
Y 



und ihre Salze, worin n 1 oder 2 ist, Y 0, Wasserstoff , 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl niit 1-4- C-Atomen 
ist, Z 0 oder S ist, und, wenn n 1 ist* R^ ein substitu- 
iertes oder unsubstituierter Kohlenwasserstof frest mit 
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1-20 C-Atomen ist, und, wenn n 2 ist, Rj_ ein substituier- 
ter Kohlenwasserstoffrest mit 2-20 C-Atomen ist. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel II 



0— NH- 



obo 



II 



I 
Y 



worin Y und n obige Bedeutung haben, und, wenn n 1 ist, 
R 2 geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 - 20 C- 
Atomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 3-18 
C-Atomen, substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl 
mit 5-14 C-Atomen, substituiertes oder unsubstituiertes 
Aryl mit 6-10 C-Atomen oder Aralkyl mit 7-18 C-Atomen 
ist, und, wenn n 2 ist, R 2 geradkettiges oder verzweigtes 
Alkylen mit 2-20 C-Atomen, substituiertes oder unsub- 
stituiertes Arylen mit 6-10 C-Atomen oder Aralkylen mit 
7-18 C-Atomen ist. 

Geeignete Substituenten an Cycloalkyl oder Aryl 
R 2 sind Halogen oder Alkyl mit 1-12 C-Atomen, oder Alkoxy 
mit 1-4 C*-Atomen. 

Verbindungen der Formel III 



CO NH- 



III 



n 



worin Y, R 2 und n obige Bedeutung haben. 
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Beispiele fUr Y sind neben Was sers toff und 0 
Methyl, Aethyl, n-Propyl und n-Butyl. 

Bevorzugt 1st Y Wasserstoff . 

FUr n glelch 1, sind Beispiele fUr R x und R 2 
in Formel I, II und III Methyl, Aethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, 2-Aethyl- 
pentyl, 2-Methylpentyl, n-Octyl, 2,2,4-Trimethylpentyl, 
n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl , n-Octadecyl, n-Eicosyl, 
Allyl, n-Decenyl, Oleyl, n-Octadecenyl , Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Methylcyclohexyl , t-Butyl-cyclohexyl, t-Octyl- 
cyclohexyl, Cyclododecenyl, 1- oder 2-Perhydronaphthyl , 
Adamantyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl , p-Cyclo- 
hexylttthyl, Phenyl, o-, m-/und p-Tolyl, 2,4- oder 2,6- 
Xylol, Mesityl, p-Chlorphenyl, 3-Chlor-p-tolyl , o-Aethyl- 
phenyl, p-t-Butylphenyl, 2,3- oder 2,5-Dichlorphenyl, 
2,4- oder 2,5-Dimethoxy-phenyl, d- oder 3-Naphthyl, p-n- 
Octylphenyl und p-n-Dodecylphenyl. 

Bevorzugt sind als einwertige Reste Ri und R 2 
Alkyl, wie Methyl, Aethyl, Isopropyl, sec. -Butyl, 2- 
Aethylhexyl, n-Dodecyl und n-Octadecyl,. Aryl, insbesonde- 
re Phenyl und Ar alkyl, insbesondere mit 7-12 C-Atomen, 
wle Benzyl. 

1st n 2, sind Ri und R 2 z.B. 1,2-Aethylen, 
1,4-n-Butylen, 1,6-n-Hexylen, 2,2,4-Trimethyl-l,6-n- 
hexylen, 1,10-n-Decylen, 1,20-n-Eicosylen, 2,4-Tolylen, 
4,4'-Diphenylenmethan oder 4,4 , -Diphenylen-r' ,6"-n- 
hexyl. 

Bevorzugte zweiwertige Reste und R2 sind 
Alkylen mit 2-6 C-Atomen und Aralkylen mit 7 - 13 C- 
Atomen, und Arylen mit 6-12 C-Atomen, wie Phenylen 
und Naphthylen, Biphenylyl und Diphenylenmethan. 
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Beispiele fUr Salze der Verbindungen der Formel 
I sind Salze von anorganischen SSuren wie Phosphate, 
Carbonate, Sulphate, Chloride und Salze von organischen 
SHuren, wie Acetate, Stearate, Maleate, Citrate, Tartrate, 
Oxalate, Benzoate und substituierte Carbamins3uren. 

Beispiele fUr Carbamoylimidazoline der Formel I 

sind: 

14- Methylcarbamoyl- 7 , 14-diazadispir o ( 5.1.5.2 ) pent adecan- 

15- on, 

14- Aethyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1. 5 . 2 )pentadecan- 

15- on, 

14- n -Propyl-carbamoyl- 7 , 14-diazadispiro (5 • 1.5. 2) pentadecan- 

15- on, 

14-Isopropyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1.5.2 )penta- 
decan-15-on 

14- n-Butyl-carbamoyl- 7 , 14-diazadispiro (5 .1.5. 2) pentadecan- 

15- on 

14- n-Hexyl-carbamoyl-7 ,14-diazadispiro(5 ; 1. 5 . 2)pentadecan- 

15- on, 

14- (2 1 -Aethylhexyl) -carbamoyl- 7 , 14-diazadispiro (5 .1.5.2)- 
p ent adecan- 15 -on , 

14-n-Dodecyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro(5 . 1 . 5 . 2)penta- 
decan-15-on, 

14-n-Eicosyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5.2) penta- 
decan-15-on, 

14- Allyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5. 2)pentadecan- 

15- on, 

14-n-Decenyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1.5. 2) penta- 
decan-15-on, 

J4-n-Octadecenyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5. 2) pent a- 
ecan-15-on, 

14-Cyclopentyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1.5.2) penta- 
decan-15-on, 

14-Cyclohexyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro(5 .1.5. 2)penta- 
decan-15-on, 

14-Cyclododecyl- carbamoyl- 7 , 14-diazadispiro (5.1.5. 2)penta- 
decan-15-on, 
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14- Phenyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5. 2)pentadecan- 

15- on, 

14- (2 1 , 4 1 -Dimethoxyphenyl) -carbamoyl-7 , 14-diazadispiro 
(5 . 1 . 5 . 2) pent adecan-15-on , 

14-p-Chlorphenyl-carbatnoyl-7 , 14-diazadispiro (5.1.5.2) 
pentadecan-15-on, 

14- o-Tolyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1. 5 . 2)pentadecan- 

15- on, 

14-(2* ,4' -Xylyl) -carbamoyl-7, 14-diazadispiro(5. 1.5. 2)- 
pen t adec an- 15 - on , 

14-a-Naphthyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro(5 .1.5. 2)penta- 
decan-15-on, 

14_p-t-Butylphenyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1 . 5 . 2) - 
pentadecan-15-on, 

14-p-n-Dodecylphenyl-carbamoyl-7 » 14-diazadispiro (5.1.5.2)- 
pent adec an- 15 - on , 

7-Methyl-14-methyl-carbamoyl-7 ,14-diazadispiro(5 .1.5.2)- 
pent adecan- 15 - on » 

7-0xyl-14-phenyl-carbamoyl-7 , 14,diazadispiro(5 .1.5.2)- 
pent adec an- 1 5 - on , 

7-n-Butyl-14- athylcarbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5.2)- 
pent adec an- 15 - on , 

7-n-Propyl-14-o-tolyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5. 1 . 5.2) - 
pentadecan-15-on, 

7-sec-Butyl-14-cyclohexyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1.5. 2)penta- 
decan-15-on, 

7-Isopropyl-14-cycloheptylcarbamoyl-7 , 14-diazadispiro- 
(5 . 1 . 5 . 2) pentadecan-15-on, 

7-sec-Butyl-14-n-hexyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5.2) 
pent adec an- 15 - on , 

7-Oxyl-14-n-decyl-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5.2)- 
pentadecan-15-on, 

Aethan-1' ,2' -bis- (14-carbamoyl-7, 14-diazadispiro (5. 1.5.2) - 
pentadecan-15-on) , 

n-Hexan-1 ' , 6 ' -bis- (14-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5. 1 .5.2)- 
pentadecan-15-on) , 

2 ' , 2 ' , 4' -Trimethylhexan-1 1 , 6 ' -bis- (14-carbamoyl-7 , 14- 
diazadispiro (5 .1.5. 2)pentadecan-15-on, 

n-Eicosan-1' ,20' -bis-(14-carbamoyl-7,14-diazadispiro- 
(5.1.5.2)pentadecan-15-on) , 
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Tolylen-2 ' , 4' -bis- (14-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5.1.5.2)- 
pentadecan-15-on) , 

Diphenylen-methan-4 1 , 4"-bis- (14-carbamoyl-7 , 14-diazadi- 
spiro (5. 1.5. 2) pent adecan-15-on) , 

(p,p-Diphenylenhexan-l' ,6')-4" ,4"' -(14-carbamoyl-7,14- 
alazadispiro (5.1.5.2) pentadecan-15-on) , 

1- (15 * -Oxo-7 ' , 14' -diazadispiro (5 .1.5. 2)pentadecyl-14* - 
carbonylamino) -3,5, 5- trimethyl-3- (15" -oxo-7 M , 14"-diaza- 
disp iro (5 . 1 . 5 . 2) pent adecyl-4 r ' -carbonyl-amino-methylen) - 
cyclohexan, 

Aethyl-1 ' ,2 * -bis- (14-carbamoyl-7-oxyl-7 , 14-diazadispiro- 
(5.1.5.2) -pent adecan- 15-on , 

N-Hexyl-1' ,6' -bis- (14-carbamoyl-7-n-butyl-7, 14-diazadi- 
spiro (5 . 1 . 5 . 2) pentadecan-15-on) , 

Diphenylentnethan-4' , 4" -bis- (14-carbamoyl-7-sec-butyl-7 , 14- 
diazadispiro (5 .1.5.2) pent adecan- 15-on) , 
Tolylen-2' ,4' -bis- (14-carbatnoyl-7-n-propyl- 7,14- diazadi- 
spiro(5.1.5.2)pentadecan-15-on) , 

Naphthylen-1 ' , 5 ' -bis- (14-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro- 
(5.1.5.2)pentadecan-15-on) , 

3,3' -Dimethoxybiphenyl-4,4' -bis- (14-carbamoyl-7, 14-di- 
azadispiro (5.1.5.2) -pentadecan-15-on) . 

Die den obigen entsprechenden Verbindungen mit 
Schwefel in 15-Stellung sind ebenfalls Beispiele fUr Ver- 
bindungen der Formel I. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur 
Herstellung von Verbindungen der Formel I, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man ein 7,14-Diaza-dispiro(5.1.5.2)penta- 
decan-15-on oder 7,14-Diaza-dispiro(5.1.5.2)pentadecan-15- 
thion der Formel 

_/« 

IV 



worin Z und Y obige Bedeutung haben, mit einem Isocyanat 
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der Formel 

umsetzt, worin R x und n obige Bedeutung haben. 

» * 

Die Reaktion kann geeignet in einem LOsungs- 
mittel durchgefUhrt werden, das gegenUber den Reaktanten 
inert 1st, z.B. Benzol, Toluol, Cyclohexan oder Dimethyl- 
fonnamid, gegebenenfalls in Gegenwart elner starken Base, 
vie 1, 4-Diazabicyclo(2. 2. 2)octan. Die Reaktion kann bei 
RUckflusstemperatur der Mischung durchgefUhrt werden, ob- 
gleich auch niedrigere Temperaturen verwendet werden 
kbnnen, falls erwllnscht. 

Die Erfindung betrifft auch ein zweites Ver- 
fahren. In zweiter Linie, zur Hersteilung von Verbindungen 
der Formel I, dadurch gekennzeichnet , dass man eine Ver- 
bindung der Formel IV gemass oben mit Phosgen umsetzt und 
eine Verbindung der Formel 




Y 



erhttlt, worin Y und Z obige Bedeutung haben, die dann mit 
einem Amin R 1 (NH 2 ) n umgesetzt wird, worin R x und n obige 
Bedeutung haben. Bevorzugt wird die Reaktion in einem 
gegenUber den Reaktanten inerten LUsungsmittel durchge- 
fUhrt. 

Die Erfindung. betrifft ein weiteres Verfahren zur 
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Herstellung von Verbindungen der Fortnel I, worin Y ungleich 
Wasserstoff ist, dadurch gekennzeichnet , dass man eine ent- 
sprechende Verbindung der Formel I mit Y gleich Wasserstoff 
mit einer Verbindung umsetzt, die den Wasserstoff am N-Atora 
durch Y ersetzen kann. 

So kann z.B. die N-Substitution mittels eines 
Alkylierungsmittels durchgefUhrt werden, wie ein Alkyl- 
halid. 

Alternativ kann die N-Substitution gemttss 
Leuckart-Wallach mit Ameisensaure und dem entsprechenden 
Aldehyd oder Keton durchgefUhrt werden. Z.B. kann die ent- 
sprechende NH-Verbindung mit Ameisensaure und Formaldehyd 
zu der N -Methyl -Verbindung umgesetzt werden. 

Zur Herstellung einer Verbindung der Formel I 
mit Y gleich 0, wird die entsprechende Verbindung der 
Formel I mit Y gleich Wasserstoff mit einem Peroxid oxi- 
diert, wie mit Wasserstoffperoxid, gegebenenfalls in Gegen- 
wart von PerwolframsSure, oder mit einer PersSure, wie 
Perameisensaure oder Peres sigsaure. GemSss einer Modifi- 
kation dieser Oxidation kann das Ausgangsmaterial die 
entsprechende N-Niederalkyl-Verbindung sein, anstelle der 
NH-Verbindung der Formel I. 

Die Verbindungen der Formel IV sind bekannt und 
kbnnen nach Methoden hergestellt werden, die in der Litera- 
tur beschrieben sind, wie von W.E. Noland, R.J. Sundberg 
und M.L. Michaelson, Journal of Organic Chemistry 28_ 
3576 (1963) (fUr Z gleich 0) und J.D. Christian, Journal 
of Organic Chemistry 22 296 , (1957) , und F. Asinger et al 
Monatshef te fUr Chemie 98 (5) 1832 (1967) (fUr Z gleich S) . 
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Die Erfindung betrifft ferner eine Mischung aus 
eitiem organischen Material und als Stabilisator , einer 
kleineren Menge einer Verbindung der Forttel I gemass 
oben. 

Verbindungen der Formel I geben Pblyolef itien 
ein aussergewohnlich hohes Mass an Stabliitat gegenttber 
Zersetzung durch UV-Bestrahiung oder Hit ze. Zudem wird 
diese Verbesserung der Stability erreicht, ohne die 
Farbeigenschaften der behandelten Polyolef ine zu beein- 
trachtigen. Die erf indungsgemassen Stabilisatoren geben 
insbesondere eine wirksame Licht und/oder Hitze-Stabili- 
sation fUr niedrig- und hoch-dichtes Polyttthylen und 
Polypropylen und Polystyrol sowie fUr Polymere von 
Buten-1, Penten-1, 3-Methylbuten-l, Hexen-1, 4-Methyl- 
penten-1, 4-Methylhexen-l und 4,4-Dfanethyipenten-l, 
sowie fUr Co- und Ter-polymere von Olefinen, insbe- 
sondere von Aethylen oder Propylen. 

Andere organische Stoffe, die einer Licht- 
Zersetzung unterliegen und deren Eigenschaften durch 
Einarbeiten einer Verbindung der Fornrei I verbessert 
werden, sind natUrliche und synthetische Polymere , 
z.B. natUrlicher oder synthetischer Gummi, letzterer 
einschliesslich z.B. Homo-, Co- und Terpolymere von 
Aery lnitr il, Butadien und Styrol. 

Spezifische synthetische Polymer e sind Poly- 
vinylchlorid und Vinylchlor id-Co-poiymere , Polyvinyl- 
acetat sowie Kondensationspolymere abgeieitet von 
Aether, Ester- (abgeieitet von Carbonsa^ren, Sulphpn- 
sHuren oder KohlensMure) , Amid- oder lirethan-Verbin- 
dungen, Polyvinylacetale , Polyacrylate wie Polymere 
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und Copolymere von Methylacrylat , Aethylacrylat , 
Methylmethacrylat und Aethylmethacrylat , Polyamide, 
Hamstoff-Formaldehyd und Melamin-Formaldehyd-Harze , 
Cellulose-Kunststoffe, wie Celluloseacetat , Cellulose- 
butyrat und Cellulose-nitrat. Einige dieser Polymer en 
kBnnen z.B. die Grundlage von OberflachenUberzllgen 
sein, wie Farben und Lacke mit Oel- oder Harz-Basis, 
wie ein Alkyd- oder Polyamid-Harz. 

Die Menge an der Verbindung der Formel I, die 
in das organische Material eingearbeitet wird, urn maxi- 
malen Schutz gegen Lichtabbau zu erzielen, variiert 
entsprechend den Eigenschaften des zu behandelnden 
organischen Materials und entsprechend der Intensitat 
der Lichteinwirkung und deren Dauer. Fur die meisten 
Anwendungen ist es jedoch ausreichend, die Verbindung 
der Formel I in Mengen von 0,01% - 5 % (Gewicht, be- 
zogen auf das Gewicht von unbehandeltem organischem 
Material) zu verwenden, insbesondere 0,1 - 2 %. 

Die Verbindungen der Formel I kOnnen in das 
polymere Material mittels beliebiger bekannter Metho- 
deri zum Compoundieren von Additiven mit einem Polymer 
eingearbeitet werden. Z.B. kbnnen die Verbindungen 
der Formel I und das Polymer in einem Intensivmischer 
compoundiert werden. Altemativ kann die Verbindung der 
Formel I als LOsung oder Aufschlammung in einem ge- 
eigneten L»sungs- oder Dispergiermittel, z.B. einem 
inerten organischen LOsungsmittel, wie Methanol, 
Aethanol oder Aceton, zu pulverfbrmigem Polymer ge- 
geben werden, worauf das ganze intensiv in einem Mi- 
scher gemischt wird. Anschliessend wird das LOsungs- 
mittel entfernt. Als weitere Alternative kann die Ver- 
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bindung der Formel I zu dem Polymer wabrend dessen Her- 
stellung gegeben werden, z.B. im Latex-Zustand in der 
Polymer -Produkt ion, um vorstabilisiertes Polymer zu 
erhalten. 

Wenn erwlinscht, karaa die erfindungsgemasse 
Mischung ein oder mehrere weit ere Additive enthalten, 
besonders solche, die in Polymer-Formulierungen ver- 
wendet werden, wie Antioxidant ien yom Phenol- oder 
Amin-Typ , U . V . -Absorber und Lichtschu t zmit t el , Phosphit • 
Stabilisatoren, Peroxid-Zersetzer , Polyamid-Stabilisa- 
toren, basische Co-St abilisatoren , Polyvinyl-chlorid- 
S t abilisatoren , Nukleiermittel , Weichmacher , Schmier- 
mittel, Emulgatoren, Antistatika, Flannschutzmittel, 
Pigmente, Russ, Asbest, Glasfasem, Kaolin und Talk. 

Die Erfindung betrifft damit auch binttre, 
tertiare und Multi-Komponenten-Mischungen, enthaltend 
als Stabilisator eine Verbindung der Formel I zusammen 
mit einem oder mehreren funktionellen Additiv fur 
Polymere. 

Beispiele fUr gee ignete Antioxidant ten- e ind 
solche vom Typ der gehinderten Phenole, wie folgende: 

(1) Phenolische Verbindungen der Formel 

Q - (CH 2 ) W " A X 

worin Q 
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ist, A x -CR(COOR") 2 odcr 

COOR" 

-rO-(CH 9 ) „— Q 
I 

COOR" 

ist, 

R Wasserstoff oder Niederalkyl mit 1-6 C-Atomen, 

R* Niederalkyl mit 1-6 C -At omen, 

R" Alkyl mit 6-24 C-Atomen, und 

w eine ganze Zahl von 0-4 ist. 

Beispielc dafiir sind: 

Di-n-octadecyl-a-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy-benzyl)- 

malonat, 

Di-n-octadecyl-<x-(3-t-butyl-4-hydroxy-5-tnethyl- 

benzyl)-malonat (Holl. Patent No. 6,711,199, 19.2.1968), 

Di-n-octadecyl-a.a'-bis-CS-t-butyl^-hydroxy-S- 
methylbenzyD-malonat (Holl. Patent No. 6,803,498, 18.9.1968) 
(2) Phenolische Verbindungen der Formel 



Q - R"' , 

worin Q obige Bedeutung hat und R'" ein einwertiger aliphati- 
scher Kohlenwasserstof frest mit 1-30 C-Atomen ist. 

Beispiele da fur sind: 
2,6-Di-t-butyl-p-cresol, 
2-Methyl-4,6-di-t-butylphenol und dergl., 
2,6-Di-Octadecyl-p-cresol. 
(3) Phenolische Verbindungen der Formel 

« - Vaw-O • 

worin Q und w obige Bedeutung haben. 
Beispiele sind: 

2,2'-Methylen-bis-(6-t-butyl-4-methylphenol) , 

2,2 , -Methylen-bis-(6-t-butyl-4-athylphenol), 

4,4 , -Butyliden-bis-(2,6-di-t-butylphenol), 
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A.A'-Ca-Butylido^-bis-Ca-^-butyl-S-mcthylphenol) , 
2,2'-Methylen-bis-I6-(2-t-niiethylcyclohexyl) -4- 
methylphcnol, 

2,2' -Methylen-bis-(3-t-butyl-5-athylphenol) , 
4,4* -Methylen-bis-(3,5-di-t-butylphenol) , 
4,4'-Methylen-bis-(3-t-butyi-5-methylphnool), 
2 f 2 , -Methylen-bis-(3-t-butyl-5-methylphenol) und 

dergl. . 

(4) Phenolische Verbindungen der Formel 

R»» - o - Q , 

worin Q und R m obige Bedeutung haben. 

Beispiel dafur sind: 

2 f 5-Di-t-butylhydrochinon, 

2 t 6~Di -t -butylhydrochihbn , 

2 1 5 -Di - 1 -but y 1 -4 -hy dr oxyani sol . 

(5) Phenolische Verbindungen der Formel 

Q - s - Q 
worin Q obige Bedeutung hat. 

Bcispiele dafur sind: 

4,4' -Thiobis-(2-t-butyl-5-methylphenol) , 
4,4' -Thiobis-(2-t-butyl-6-methylphenol) , 
2 ,2 ' -Thiobis-(6-t-butyl-4-methylphenol) , 
4,4' -Thiobis-(2-methyl-5-t-butylphenol) . 

(6) Phenolische Verbindungen der Formel 

? 

Q -*(CH 2 ) W " S - (CH 2 ) W - C - OR" , 

worin Q, R" und w obige Bedeutung haben. 
Beispiele dafur sind: 

Octadccyl-(3,5-dimethyl-4-hydr6xybenzylthio)-acetat , 
Dodecyl- (3, 5-di-t-butyl-4-hydroxybenzylthio) -pro- 
pionate 

(7) Phenolische Verbindungen der Formel 
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T Q 

CH - (C H. ) - CH 
Q Q 



worin 

T Wasserstoff oder Q ist, und 

w und Q wie oben angegeben ist. 

Beispiele dafiir sind: 

l,l,3-Tris-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 
l,l,3-Tris-(5-t-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)- 

butan, 

l,l,5,5-Tetrakis-(3' -t-butyl-4' -hydroxy-6' -methyl- 
phenyl) -n-pentan. 

(8) Phenolische Verbindungen der Formel 



CH 



CH^B J 



QCH 



CH 2 B' 



CH 



12^ 

vorin B . B und B Wasserstoff, Methyl oder Q sind, voraus- 

13 2 
gesetzt, dass, wenn B und B Q sind, B Wasserstoff oder 

2 13 
Methyl ist, und wenn B Q ist, B und B Wasserstoff oder 

Methyl sind. 

Beispiele dafiir sind: 

1 ,4-Di-(3 , 5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl) -2,3,5,6- 

tetramethylbenzol , 

l,3,5-Tri-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6- 

trimethylbenzol . 

(9) Phenolische Verbindungen der Formel 
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3-D 

A 

» N 

AK 



(Q)-NH N Z 
worin Z NHQ, -S-D- oder -O-Q isfci 

• * 

D Alkyl mlt 4-18 C-Atomen oder - (C^^ -S-R" 1st, 
und Q, R'" und w obige Bedeutung habeh. 
Beispiele dafur sind: 

2,4-Bis-(n-octylthio)-6-(3;5-di-t-butyl-4-hydroxy- 

anilin)-l,3,5-triazin, 

6-(4-Hydroxy-3-methyl-5-t-butylanilino)-2 > 4-bls- 

(n-octylthio)-l,3,5-triazin, 

6- (4-Hydroxy-3 , 5 -dimethylanilino) -2 ,4-bis- (n-oc tyl 
thio) -1 , 3 ,5-triazin, 

6- (4-Hydr oxy -3 , 5 -di- t -buty lanilinp) -2 , 4-bis- (n- 
octylthio) -1 , 3 , 5- triazin , 

6-(4-Hydroxy-3, 5-di-t-butylaniIi.no) -4-(4-hydroxy- 
3,5-di-t-butylphenoxy)-2-(n-octylthio)-l,3,5-triazin f . 

2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylanilino)-6-(n- 
octylthio) -1 , 3, 5-triazin. 

Diese phenolischen Triazin-Stabilisatoren sind 
ausfuhrlich im US Patent 3,255,191 beschrieben. 
(10) Phenolische Verblndungen der Formel 

IV 
Z AV 



A 

H N 

A\ 

' N ^ IV 
Q-0 " Z ■ 



worin Z iV -O-Q, -S-D oder -S-Ccy^-SD 1st, Q, D und w 
obige Bedeutung baben und die Reste Z IV unabhangig sind. 



Beispiele dafur sind: 
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2 . 3- Bis- (3 , 5-di-t-butyl-4-hydroxyphenoxy) -6- (n- 
octylthio)l, 3, 5-triazin, 

2 ,4 , 6-Tris- (4-hydroxy-3 , 5 -di-t-butylphenoxy) -1,3,5- 

triazin, 

6-(4-Hydroxy-3 ,5-di-t-butylphehoxy) -2 ,4-bis-(n- 
octylthioathylthio) -1 , 3 , 5-triazin , 

6-(4-Hydroxy-3-methylphenoxy)-2,4-bis-(n-octylthio) - 

1,3,5-Uriazin, 

6-(4-Hydroxy-3-t-butylphcnoxy)~2,4-bis-(n-octyl- 

thioli thylthio) -1 , 3 , 5-tria zin, 

6-(4-Hydroxy-3-methyl-5-t-butylphenoxy)-2,4-bis- 
(n-octylthio) -1 , 3 , 5-tria zin, 

2.4- Bis-(4-hydroxy-3-methyl-5-t-butylphenoxy) -6- 
(n-octylthio) -1 , 3 , 5-triazin , 

2,4,6-Tris-(4-hydroxy-3-methyl-5-t-butylphenoxy)- 

1,3, 5-triazin, 

6 - (4 -Hydroxy- 3 , 5 -di - 1 -butylphenoxy) -2 , 4-bi s - ( n- 
octylthiopropylthio) -1 , 3 , 5 -triazin , 

6-(4-llydroxy-3 , 5 -di-t-butylphenoxy) -2 , 4-bis- (n- 
dodecylthioathylthio) -1 , 3 , 5-triazin , 

• 2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenoxy)-6-butyl- 

thio-1, 3, 5-triazin, 

2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenoxy)-6-(n- 

octadccylthio) -1,3, 5 -triazin, 

2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenoxy)-6-(n- 

dodecylthio) -1,3, 5-triazin, 

2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenoxy)-6-(n- 

octylthiopropy lthio) -1,3, 5-triazin , 

2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenoxy)-6-(n- 
octylthioathylthio) -1,3, 5-triazin, . 

2,4-Bis-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenoxy)-6-(n- 
dodecylthioSthylthio) -1 , 3 , 5-triazin. 

Die obigen phenolischen Triazin-Stabilisatroren 
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sind ausfiihrlich im US Patent 3,255,191 beschriebcn. 
(11) Phenolische Verbindungen der Formel 

IQ - C 2 H 22 - COO - C 8 H 2z ] p .R IV - (R) 4 . p 

worin p eine ganze Zahl von 2-4 ist, R IV ein vierwertiges 
Radikal eines aliphatischen Kohlenwasserstoff s mit 1-30 C- 
Atomen, eines aliphatischen Mono* oder Dithioathers mit 1- 
30 C-Atomen, eines aliphatischen Mono- oder DUtthers mit 1- 
30 C-Atomen, und z ist eine ganze Zahl von 0-6, oder, wetm 
p A ist, R Wasserstoff 1st, und Q und R obige Bedeutung 
haben. 

Beispiele dafur sind: 
Unterklasse I 

n-Octadecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)- 

propionat , 

ji-0ctadecyl-2-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)- 

acetat, 

n-Octadecyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzoat, 
n-Hexyl-3,5-di-t-butyl-4-hydr6xyphenylbehzoat, 
n-Dodecyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenylbenzoat , 
Neo-dodecyl-3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)- 

propionat, 

Dodecyl-p- (3 , 5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl) -propio 

nat, 

Aethyl-a-(4"hydroxy-3,5-di-t-butyIphenyl)-iso- 

butyrat, 

0ctadecyl-a-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenyl)-iso- 

butyrat, • 

0ctadecyl-a-(4-hydroxy-3,5-di-t-butylphenyl)-pro- 

pionat. 

Unterklasse II 

2-(n-0ctylthio)-athyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 

benzoat, 

2-(n-0ctylthio)-athyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
509829/0951 
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phenylacctat , 

2-(n-Octadecylthio) -a thyl-3 , 5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
phenylacetat, 

2-(n-Octadecylthio)-athyl-3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 

benzoat , 

2- (n-Octadecylthio) -athyl-3- (3 f 5-di-t-butyl-4- 
hydroxyphenyl) -propionat . 

Unterklasse III 

l t 2-Propylen-glycol-bis-I3-(3 f 5-di-t-butyl-4- 
hydroxyphenyl) -propionat J , 

Aethylen-glycol-bis-[3-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propionat ] , 

Neopentylglycol-bis- [3-(3 f 5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propionat ] f 

Aethylen-glycol-bis-(3 f 5-di-t-butyl-4-hydroxy- 

phenylacetat) f 

Glycerin-l-n-octadecanoat-2,3-bis-(3 t 5-di-t-butyl- 

4-hydroxyphenylacetat , 

Pentaethylthritol-tetrakis-[3-(3,5-di-t-butyl-4- 

hy droxyphenyl) -propiona t ) , 

l,l l l-Trimethylol-athan-tris-3-(3,5-di-t-butyl-4- 

hydroxyphcmyl) -propionat , 

l^.S-Butantriol-tris-O-CS.S-di-t-butyl-^-hydroxy- 
phenyl) -propionat ] , 

2-Hydroxyathyl-7-(3-methyl-5-t-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -heptanoat , 

2-Stearoyloxya thyl-7-(3-methyl-5-t-butyl-4 -hydroxy- 
phenyl) -hep tanoa t f 

l f 6-n-Hexandiol-bis I (3' ,5 1 -di-t-butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propiona t 1 . 
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Die obigen phenolischen Ester-Stabilisatoren 
der Unterklasse I, II und III sind ausfUhrllcher im GB- 
Patent 1,103,144, 1,105,699 und 1,001,098 beschrieben. 

(12) Phenolische Verbindungen der Forme 1 

Q - (CH 2 )_ ~ P - OR" 
I 

OR" . 

worin x elne ganze Zahl von 1 oder 2 1st und Q und R" 
obige Bedeutung haben. 

Beispiele dafUr sind: 

Di-n-octadecyl-3 , 5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl- 
phosphonat , 

Dl-n-octadecyl-3-t-butyl-4-hydroxy-5-methylbenzyl- 
phosphonat f 

Di-n-octadecyl-l-(3 > 5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)- 
Hthanphosphonat , 

Di-n-tetradecyl-3 f 5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl- 
phosphonat, • . 

Di-n-hexydecyl-3 f 5-dirt-butyi-4-hydroxybenzylphos- 

phonat, 

Di-n-decosyl-3 t 5-di-t-butyl-4-hydroxybenzylphos- 

phonat, 

Di-n-octadecyl-S^S-U-butyl-A-hydroxybenzylphos- 

phonat . 

Die obigen di-(hMher)^-alkyl-phenolischen Phospho- 
nate sind ausfiihrlicher im US Patent 3,261,505 beschrieben. 
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(13) Phenolische Verbindungen der Formel 

' (CH 2 )WQ 
0 i o 

\Y 

QW(H 2 C)— N^N — ( CH 2 ) 

B 

0 

vorin W und Q obige Bedeutung haben. 

Beispiele dafllr sind: 

Tris-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat. 

Die obigen Hydroxyphenylalkenyl-isocyanurate sind aus- 
flihrlicher ira U.S. Patent 3,531,-483 beschrieben. 

Die obigen phenolischen Kohlenwasserstof f-Stabilisato- 
ren sind bekannt und handelstiblich . 

Obgleich alle obengenannten Antioxidantien in Kornbina- 
tion mit den erf indungsgem'dssen Lichtschutzmitteln geeignet 
sind, sind bevorzugte Antioxidantien die gehinderten Phenole 
der Gruppen 1, 8, 9, 10, 11, 12 und 13,besonders die der Gruppen 
1, 9, 11, 12 und 13. 

Weitere Beispiele der Antioxidantien sind solche der 
Amino aryl-Seri en, z.B. Anilin- und Naphthylamin-Deriv^te, sowie 
ihre heterocyclischen Derivate, wie: 

Phenyl- 1-naph thy lamin , 
Phenyl- 2-naphthylamin, 
N,N'-Diphenyl-p-phenylendiainin, 
NjN'-Di-sec .butyl- p-phenylendiamin, 
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6-Ae thoxy- 2,2,4- trimethyl- 1 , 2- dihydrochino lin , 

6- Dodecy 1- 2 , 2 ,4- tr imethy 1- 1 , 2- dihydrochino lin , 

Mono- und Di-octyliminodibenzyl und 

polymer is icrtes 2 , 2 ,4-Trimethy 1- 1,2- dihydrochino lin . 

UV- Absorber und Lichtschutzmit tel sind z .B . : 

(a) 2- (2 1 -Hydroxyphenyl.) -benzo triazo le , wie 

V -Methyl-, S'.S'-Di-t-butyl-, S'-t-Butyl-, 5-Chlor-3' ,5'- 
di-t-butyl-, S-Chlor-S'-t-butyl-SV-inethyl-, 3'-sec.Butyl-5' 
tert .butyl-, a'-ta-MethylbenzylJ-S'-methyl- , 3'-[o-Methyl- 
beazylj - 5 ' -methyl- 5- chlor- , 4 1 -Octoxy- , 3 1 ,5 1 -Di- t-amyl- , 

3/-Methyl-5'-carboinethoxyathyl- , 5-Chlor-3' ,5*-di-t-amyl- 
Derivate. 

(b) 2,4-Bis-(2'-hydroxyphenyl)-6-alkyl-S-triazine, z.B. die 
6-Aethyl- oder 6-Undecyl-Derivate . 

(c) 2-Hydroxybcnzophenone, z.B. die 4-Hydroxy- , 4-Methoxy- , 
4-Octoxy- , 4-Decyloxy- , 4-Dodecyloxy- , 4,2 1 ,4* -Trihydroxy- 
oder 2 1 -Hydroxy- 4,4'- dimethoxy- Derivative . 

(d) 1,3-Bis- (2 , -hydroxybenzoyl) -benzole, z.B. 
1,3-Bis- (2' -hydroxy- 4' -hexyloxybenzoyl) -benzol, 
1,3-Bis- (2 , -h3^droxy-4 , -octoxybenzoyl)-benzol, 
1,3-Bis- (2 l -hydroxy-4'-dodecyloxybenzoyl)-benzol. 

(e) Arylester von gegebenenfalls subs tituier ten BenzocsSuren, 
wie Phenylsalicylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoyl- 
resorcinol, Bis- (4-tert .butylbenzoyl)-resorcinol, Benzoyl- 
resorcinol und 3,5-Di-tert .butyl-4-hydroxy-benzoes2ure-2,4- 
Di-tert .butyl- phenyl-ester und -octadecyl-ester und -2- 

me thy 1- 4 , 6- di- tert . butyl- phenyl- es ter . 
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(f) Acrylate, z.B. 

cc-Cyano-p,p-diphenylacrylsaure-2thyl oder 

-iso-octyl- ester, a-Carbomethoxy-zimtsaure-methyl- oder 



-butyl-ester und N- (p - Car b ome thoxyviny 1) - 2-methy 1- indo lin . 

(g) Nickel- Verbindungen, wie Nickel- Komplexe von 2,2 , -Thio7bis 
(4-tert .octylphenol) , (z.B. die 1:1 und 1: 2-Komplexe, 



athynolamin oder N-Cyclohexyl-diathanolarain, Nickel- Komplexe 
von Bis- (4- tort .octylphenyl)-sulphon, wie der 2:l-Komplex, 
gegebenenfalls mit anderen Liganden, wie 2-Aethylcapron- 
sSure, Nickel- dibutyl-dibutyl-dithiocarbamate, Nickelsalze 
von 4-Hydroxy-3 ,5-di- tert .butylbenzyl-phosphonsBure-mono- 
alkyl-estern, wie der Methyl-, Aethyl- oder Butyl-Ester; 
der Nickel-Komplex von 2-Hydro>:y-4-methyl- phenyl- undecyl- 

ketonoxim, und Kickel-S.jS-di- tert .butyl-4-hydroxy-benzoat , 
und 

(h) 0xals3ure-diamide, z.B. 
4,4'-Dioctyloxyoxanilid, 

2,2'-Dioctyloxy-5,5 , -di-tert.butyl-oxanilid, 
2,2' -Di- dodecy loxy- 5 , 5 1 - di- ter t . butyl- oxani lid , 
2-Aethoxy-5- tertiarbutyl- 2 1 -athyl-oxani lid , 
2-Aethoxy-2 ' -athyl-oxanilid , 

Mischungen von o- und p-Methoxy- und Aethoxy-di-substituier- 
ten Oxani liden und der Verbindung der Forrael 



gegebenenfalls mit anderen Liganden, wie n-Butylamin, Tri- 
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Pbospbit - Stabilisatoren sind z.B. Triphenylpbospbit, 
Diphcnylalkylphosphite, Phenyldialkylphospbite, Trinonylphcnyl- 

• ... 

phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphite, 3,9-Di- 
isodecyloxy-2 ,4 ,8 , 10- tetraoxa-3 ,9-diphosphaspiro- (5 ,5)-undecan 
und Tri- (4-hydroxy-3 ,5-di- tert .butylphenyl) -phosphit . 

Peroxid-Zersetzer *ftir Polyolefine sind z.B. Ester von 
SSuren, z.B. die Lauryl- , Stearyl-, Myristyl- oder Tridecyl- 
Ester, Salze von Mercaptobenzixnidazolen, wie das Ztnksalz und 
Dipheny 1 thioharns to f f . 

• * ."•..*.. • 

Geeignete Polyaraidstabilisatoren sind z.B. Kupfersalze 
in Kombination mit Jodiden und/oder weiteren Phosphorverbindungen 
und Salzen in Mangan-II. 

Basische Co-Stabilisatoren sind z.B. Polyvinylpyrro- 
lidon, Melamin, Benzoguanamin, Triallylcyanurat , Dicyandiamid, 
Harnstoffderivate, Hydrazinderivate , Aininc, Pblyamide, Poly- 
uretbane, Alkali- und Erdalkalisalze hUtaerer gesattigter oder 
ungesilttigter Fettsauren, wie Kalziuxnstearat . 

Polyvinylchlorid-Stabilisatoren sind z.B. Organozinn- 
Verbindungen , Organo-Bleiverbindungen und Ba/Cd-Salze von Fett- 
sauren. . ' • 

Beispicle fUr Nukleiermittel sind 4- tert .Butyl-benzoe- 
sSure^ AdipinsUure und Dipbenylessigsaure. 

Mit einer Verbindung der Formel I vird ein weiteres 
Additiv bevorzugt in einer Menge von 0.01 % - 5 % (Gevicht, 
bezogen auf das Gewicbt des unbehandelten organischen Materials) 
verwendet. 
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In binSren Konibinationen mit einem oder mehreren 
Antioxidantlen wie oben beschrieben oder in ternaren 
Konibinationen mit solchen Antioxidant ien und U.V.-Ab- 
sorbern wie oben beschrieben, sind die Verbindungen der 
Formel I sehr wirksam als Stabilisatoren von Polyolefin- 
Fonnulierungen . 

Im folgenden finden sich einige Beispiele. ^ 
Teile, Verhaltnisse und % sind darin auf Gewicht bezogen, 
wenn nicht anders angegeben. Gewicht steile verhalten sich 
zu Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter. 
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Beispiel 1 

11,1 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)penta- 
decan-15-on, 2,9 Teile Methyl-isocyanat und eine Spur 
l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 8b Tellen trockenem 
Benzol werden unter RUckfluss 48 Stunden erhitzt, abge- 
kUhlt und filtriert. Das Filtrat wird zur Trockne einge- 
dampft. Der RUckstand wird aus Aethanol umkristallisiert 
und imVakuum zu 9 Teilen 14-Methylcarbamoyl-7,14-diaza- 
dispiro(5.1.5.2)pentadecan-15-on getrocknet, F 98 - 100°C. 

Elementaranalyse (Gewicht) : 

Berechnet fur C 15 H 25 N 3 0 2 Gefunden 

C 64,607. 64,64% 

H 9,00% 9,19% 

N 15,00% 15,00%. 



Beispiel 2 

5,55 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)penta- 
decan-15-on, 2,97 Teile Phenyl- isocyanat und eine Spur 
l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 100 Teilen trockenem 
Benzol werden gerUhrt und unter Rttckfluss 36 Stunden er- 
hitzt. Nach Abdestillieren des Benzols unter vermindertem 
Druck wird der RUckstand aus PetrolHther, Sdp. 60-80°C 
zu 4,50 Teilen 14-Phenylcarbamoyl-7,14-diazadispiro- 
(5.1.5.2)pentadecan-15-on kristallisiert, F. 129 - 130°C. 

Analyse: 

Berechnet fttr C 20 H 27 N 3 0 2 Gefunden 

C 70,37% 70,24% 

H 7,97% 8 » 18% 

N 12,30 12,05% 



509829/0951 



- 26 - 



2500313 



Beispiel 3 

5,5 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 2,1 Telle Hexamethylen-diisocyanat und eine Spur 
l,4-Diazabicyclo(2,2,2)octan in 150 Teilen trockenem 
Benzol werden 48 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das 
Lbsungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das feste Material 
wird in 150 Teilen Wasser 30 Minuten gertlhrt. Der Fest- 
stoff wird abfiltriert und aus Aethanol zu Hexan-1',6 1 - 
bis- (14-carbamoy 1- 7 , 14- diazadispir o (5.1.5.2) pent adec an- 15 - 
on) umkristallisiert, F. 164 - 165°C. 

Analyse: 

Gefunden 

66,28% 
9,36% 
13,32%. 

Beispiel 4 

5,5 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 3,2 Teile n-Hexylisocyanat und eine Spur 1,4-Diaza- 
bicyclo(2.2.2)octan in 100 Teilen trockenem Benzol werden 
36 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das Ltfsungsmittel 
wird im Vakuum abgedampft. Der Rtlckstand wird mit 100 
Teilen Wasser 24 Stunden gertlhrt. Dann wird 3mal mit 100 
Teilen Chloroform extrahiert. Die Extrakte werden Uber 
Magnesiumsulphat getrocknet. Abdampfen des LBsungsmittels 
im Vakuum ergibt ein Oel, das bei 157°C/0,3 mm destilliert 
wird zu einer FlUssigkeit, 14-n-Hexylcarbamoyl-7,14-di- 
azadispiro (5 .1.5. 2)pentadecan-15-on, 

Analyse: 



Berechnet ftlr C 3 ^H 56 N 6 0 

C 66,67% 
H 9,13% 
N 13,73% 
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Berechnet fUr C20 H 35^3 0 2 Gefunden 

C 68,73% 68,78% 

H 10,09% 9,79% 

N 12,02% 11.91%. 

Beispiel S 

11,1 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 6,25 Telle 4,4 , -Diisocyanatodiphenylinethan und eltie 
Spur 1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 125 Teilen trockenem 
Toluol werden 24 Stunden utiter RUckfluss erhitzt. Nach Ab- 
destillieren des Toluols unter vermindertem Druck wird 
der RUckstand gut mit siedendem Aethylalkohol gewaschen 
und zu 9.60 Teilen DiphenylInethan-4 , i4 M -bis-(14-carbamoyl- 
7 , 14-diazadispiro (5.1.5.2) pentadecan-15-on) getrocknet , 
F. 217 - 220°C. 

Analyse: 

Berechnet fUr C^H^N^ Gefunden 

C 70,83% 70,62% 

H 7,83% 7,49% 

N 12,10% 12,10%, 



Beispiel 6 

11,1 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan 
15-on, 6,88 Telle Cyclohexyl-isocyanat und eine Spur 1,4- 
Diazabicyclo(2.2.2)octan in 150 Teilen trockenem Benzol 
werden 30 Stunden unter RUckfluss erhitzt, abgektthlt und 
filtriert, um N ,N 1 -Dicyclohexylharnstof f zu entfernen. 
Das Benzolfiltrat wird zur Trockne eingedampft. Der RUck 
stand wird aus Petroleumather, Sdp. 80 - 100°C, zu 2,60 
Teilen 14-Cyclohexylcarbamoyl-7 , 14-diazadispiro(5 .1.5.2) 
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pentadecan-15-on kristallisiert, F 106 - 109°C. 
Analyse : 

Berechnet fUr C^jH^NgO^ Gefunden 

C 70,837. 70,62% 

H 7,83% 7,49% 

N 12,10% 12,10% 



Beispiel 6 

11,1 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 6,88 Telle Cyclohexylisocyanat und eine Spur 1,4- 
Diazabicyclo(2.2.2)octan in 150 Teilen trockenem Benzol 
werden 30 Stunden unter RUckfluss erhitzt, abgekUhlt und 
filtriert, um N,N' -Dicyclohexylharnstoff zu entfernen. 
Das Benzolfilrat wird zur Trockne eingedampft. Der RUck- 
stand wird aus Petroleumather , Sdp. 80 - 100°C zu 2,60 
Teilen 14-Cyclohexylcarbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5.1.5.2)- 
pentadecan-15-on kristallisiert, F, 106 - 109°C. 

Analyse: 

Berechnet fUr C 2o H33N 3 0 2 Gefunden 

C 69,10% 69,14% 
H 9,57% 9,36% 
N 12,10% 11,91%. 



Beispiel 7 

11,1 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 8,50 Teile 1-Naphthylisocyanat und eine Spur 1,4- 
Diazabicyclo(2.2.2)optan in 125 Teilen trockenem Toluol 
werden 24 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Nach Abdestil- 
lieren des Toluols unter vermindertem Druck wird der RUck- 
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stand 2tnal aus Benzol zu 7*0 Teilen 14-Naphthylcarbamoyl- 
7 , 14-diazadispiro (5.1.5.2) pent adecan-15- on umkr is t alli- 
siert, F 157 - 160°C. 

Analyse : 

Berechnet fUr C 24 H 29 N 3°2 Gefunden 

C 73,62% 73,58% 

H 7,46% 7,44% 

N 10,74% 10,53%. 

Beispiel 8 

4,4 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 20 Telle Allylisocyanat und elne Spur 1,4-Diaza- 
bicyclo(2.2.2)octan in 100 Teilen trockenem Benzol wer- 
den 18 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das LBsungsmit- 
tel wird im Vakuum abgedampft. Der RUckstand wird in 
100 Teilen Wasser 12 Stunden gertlhrt. Dann wird mit Chloro 
form extrahiert. Die Extrakte werden mit SalzlBsung ge- 
waschen und tlber Magnesiumsulphat getrocknet. Abdampfen 
des LBsungsmittels im Vakuum ergibt ein Oel, das an einer 
Aluminiumoxid-Saule chromatographiert wird zu 14-Allyl- 
carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 . 1.5. 2)pentadecan- 15-on . 

Analyse: 

Berechnet fUr C 17 H 2 yN 3 0 2 Gefunden 

C 66,85% 66,55% 

H 8,91% 8,88% 

N 13,76% 13,64%. 
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Beispiel 9 

5,5 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 1,76 Teile Aethyllsocyanat und elne Spur 1,4-Diaza- 
bicyclo(2.2.2)octan in 100 Teilen trockenem Benzol werden 
18 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das Lbsungsmittel wird 
im Vakuum abgedampft. Der RUckstand wird in 100 Teilen 
Wasser 6 Stunden gertihrt. 6,4 Teile Feststoff werden ab- 
filtriert und 2tnal aus Aethanol zu 14-Aethylcarbamoyl-7,14- 
diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan-15-on als farblose Kristal- 
le umkristallisiert, F. 185 - 188°C. 

Gefunden 

65,28% 
9,037. 



Analyse : 



Berechnet filr Ci6 H 27 N 3°2 



C 65,50% 
H 9,28% 



Beispiel 10 

3,33 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-ol, 2,19 Teile p-Tolylisocyanat und eine Spur 1,4- 
Diazabicyclo(2.2.2)octan in 150 Teilen trockenem Benzol 
werden 24 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das LHsungs- 
mittel wird im Vakuum abgedampft. Man erhttlt ein festes 
Material, das aus Aethanol zu 4,2 Teilen 14-p-Tolyl- 
carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5.1.5. 2)pentadecan-15-on als 
farblose Kristalle umkristallisiert wird, F. 136 - 138°C. 

Gefunden 

71,10% 
7,96% 
11,56%. 



Anaxyse: 

Berechnet fllr C 21 H 29 N 3 0 2 

C 70,96% 
H 8,22% 
N 11,82% 
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Beispiel 11 

5,5 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 3,84 Telle p-Chlorphenylisocyanat und eine Spur 1,4- 
Diazabicyclo(2.2.2)octan In 100 Tellen trockenem Benzol 
werden 36 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das LBsungs- 
mlttel wlrd im Vakuum entfernt und man erhfilt ein festes 
Material, das 2mal aus Petrolttther, Sdp. 60 - 80° zu 5,6 
Tellen 14-p-Chlorphenylcarbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5.2) 
pentadecan-15-on als farblose Nadeln under 1st alllsiert wlrd, 
F. 139 - 141°C. 

Gefunden 

63,85% 
7,21% 
11,10%. 

Beispiel 12 

5,5 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 7,4 Telle n-Octadecyllsocyanat und elne Spur 1,4- 
Dlazablcyclo(2.2.2)octan In 100 Tellen trockenem Benzol 
werden 36 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das Lttsungs- 
mlttel wlrd im Vakuum abgedampft. Der RUckstand wlrd im 
Vakuum subllmlert, urn unumgesetztes Lactam zu entfernen. 
Der RUckstand wlrd in 100 Tellen Aether gelttst und mit 
HCl-Gas behandelt. Ein farb loser Feststoff wlrd ab- 
f iltriert und im Vakuum getrocknet zu 14-n-0ctadecyl- 
carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5. 2) pent adecan-15-on- 
Hydrochlorid, F. 121. 5°r 123. 5°C. 



Analyse: 



Berechnet fUr C2 0 H 26 N 3 0 2 C1 



C 63,91% 
H 6,92% 
N 11,19% 
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Analyse: 



Berechnet fttr C^H^N^HCl Gefunden 

C 69,38% 68,977. 

H 10,847. 11,077. 

N 7,597. 7,46% 

CI 6.41% 6.677. 



Beispiel 13 

3.57 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)penta- 
decan-15-thion, 1,95 Teile Phenylisocyanat und eine Spur 
l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 90 Teilen trockenem 
Benzol werden 18 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Das 
UJsungsmittel wird im Vakuum abgedatnpft. Der RUckstand 
wird 2mal aus Aethylacetat zu 3,9 Teilen 14-Phenylcarba- 
moyl-7 , 14-diazadispiro (5 .1.5. 2)pentadecan-15- thion als 
farbloser Feststoff umkristallisiert , F. 143 - 144.5°. 

Analyse: 

Berechnet fUr C2qH 27 N 3 OS Gefunden 

C 67,197. 67,357. 

H 7,617. 7,337. 

N 11,767. 11,59%. 



Beispiel 14 

3,6 Teile 7-Oxyl-7,14-diazadispiro(5.1.5.2) 
pentadecan-15-on (hergestellt aus 7,14-Diazadispiro- 
(5.1.5.2)pentadecan-15-on durch Oxidation mit Wasserstoff- 
peroxid und Natriumwolframat) , 2,1 Teile Phenylisocyanat 
und eine Spur l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 75 Teilen 
trockenem Benzol werden 18 Stunden unter RUckfluss erhitzt. 
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Das Lttsungsmittel wird im Vakuum abgedampft. Der RUck- * 
stand wird in 100 Teilen Wasser 18 Stunden stehengelassen. 
Die Mischung wird sorgfaitig mit Chloroform extrahiert. - 
Der Extrakt wird mit Salzlosung gewaschen uhd Uber Magne- 
siumsulphat getrocknet. Eindampfen im Vakuum ergibt ein 
festes Material, das an Aluminiumoxid chxomatographiert 
wird zu 7-0xyl-14-phenylcarbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5.1.5.2) 
pentadecan-15-on als blassrote Kristalle, F. 125 - 128°C. 

Analyse: 

Berechnet fUr C 2o H 26 N 3°3 Gefunden 

C 67,36% 67,42% 

H 7.35% 7,53% 

N 11,78% 11,54%. 



Beispiele 15 - 19 

Test in Polypropylen-Film 

38 Telle Polypropylen werden mit 0,076 Teilen 
n-Octadecyl-p- (4* -hydroxy-3 1 , 5 1 -t-butylphenyl) -propionat 
in einer Knetmaschine 3 Minuten bei 200°C homogenisiert . 
0,19 Telle des Produktes von Beispiel 1 warden zugegeben . 
und weitere 7 Minuten homogenisiert. 

Die Mischung wird zu Filmen von 0,1 mm Dicke 
bei 260°C fur 6 Minuten durchgepresst. Die Filme werden 
mit kaltem Wasser abgeschreckt. 

Aus der 0,1 inn Polypropylen-Folie wird ein 
Stuck von 44 x 100 mm entnommen und in einem Fadeometer- 
Gerat aus einer kreisf»rmigen Bank von 28 altemierenden 
Sonrenlicht- und Schwarzlichtlampen (blacklight) belichtet. 
Die Sonnenlichtlampen sind 61 cm lange,20-Watt-Fluores- 
zentslampen mit Spitzenemission. bei 3,100 Angstrom. Die 
Schwarzlichtlampen sind 61 cm lange, 20-Watt Ultraviolett- 
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lampen tnit Spit zenetniss ion bei 3,500 Angstrfrn. Die Probe 
rotiert konzentrisch urn die Lampenbank, sodass die Be- 
lichtung davon einheitlich liber die Testprobe verteilt 
wird. 

Die belichtete Probe wird periodisch geprllft. 
Teile davon werden auf % Bruchdehnung geprllft, die 
Zeit, in der die Probe 50 % der ursprlinglichen Bruch- 
dehnung erreicht hat, wird notiert. 

Gleiche Tests werden mit Polypropylenproben 
durchgefllhrt , die anstelle des Produkts aus Beispiel 1 
eines aus Beispiel 3, 5, 6 oder 7 enthalten. Die Er- 
gebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt . 

Tabelle 



Beispiel 


Additiv 


Faktor 

Zeit bis 50% der ursprlingl. 
Bruchdehnung (Additiv) 






Zeit bis 50% der ursprlingl. 
Bruchdehnung (Kontrolle) 


19 ; 


Frodukt aus 
Beispiel 1 


3,8 


15 


Produkt aus 
Beispiel 3 


3,1 


16 


Produkt aus 
Beispiel 5 


2,2 


17 


Produkt aus 
Beispiel 6 


3,8 


18 


Produkt aus 
Beispiel 7 


1,7 
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Beispiel 20 



4,8 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)-penta- 
decan-15-thion, 2,28 Telle Methylisocyanat und eine 
Spur l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 100 Teilen -trockenem 
Benzol werden 4 tage unter RUckfluss erhitzt. Ueitere 
2.28 Telle Methylisocyanat werden zugegeben und welt ere 
16. Stunden wird unter RUckfluss erhitzt. Das Ltteungs- 
mittel wird im Vakuum abgedampft. Der Rucks t and wird 
2mal aus Aethylacetat zu 14-Methylcarbamoyl-7,14-dlaza- 
dispiro(5.1.5.2)pentadecan-15-thion als farbloser Fest- 
stoff kristallisiert, F. 127° - 129°C. 

Analyse: 

Berechnet fUr Cj^H^NjOS Gefunden 

C 60,99% 60,80% 
H 8,53% 8,36% 

H 14,19% 13,77*. 



Beispiel 21 

4,44 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)penta- 
decan-15on, 2,2 Telle 2,2,4-Trimethylhexamethylen-i,6- 
diisocyanat, 0,2 Telle Natriumcyanid und eine Spur 1,4- 
Diazabicyclo(2.2.2)octan in 100 Teilen trockenem Toluol 
werden 48 Stunden unter RUckfluss erhitzt. Eindampfen 
im Vakuum ergibt ein festes Material, das durch Chromato- 
graphic (Aluminiumoxid) zu 2 ' , 2 ' , 4' -Tr imethylhexan-1 1 , 6 1 - 
bis- (14-carbamoyl-7 , 14-diazadispiro.(5 .1.5. 2) pentadecan-15 
on) als farbloser Feststoff gereinlgt wird, F. 54 - 57°. 
Die Struktur wird mittels Massenspektrometrie m/e 655, 
654, 530, 516, 488, 487, 474, 433, 432* 377, 376, 336, 
335, 334, 249, 222, 193, 179 bestatigt. 
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Beispiel 22 

4,8 Teile 7 ,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-thion, 2,92 Teile p-Tolyl-isocyanat , 0,2 Teile Kalium- 
cyanid und eine Spur l,4-Diazabicyclo(2;2.2)octan in 100 
Teilen trockenem Benzol werden 24 Stunden unter RUckfluss 
erhitzt. Dann wird das LBsungsmittel im Vakuum abgedampft. 
Der RUckstand wird mit einem Ueberschuss an Wasser be- 
handelt und 24 Stunden stehen gelassen. Die LBsung wird 
mit Chlorform extrahiert. Die Extrakte werden getrocknet 
und im Vakuum eingedampft. Der RUckstand wird aus Aethanol 
zu 5,4 Teilen 14-p-Tolylcarbamoyl-7,14-diazadispiro(5,l. 
5.2)pentadecan-15-thion als farbloser Feststoff kristalli- 
siert, F. 127° - 129°C. 

Analyse: 

Berechnet fUr C 21 H 29 N 3 OS Gefunden 

C 67,90% 67,84% 
H 7,87% 8,08% 
N 11,31% 11,13% 



Beispiel 23 

4,8 Teile 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-thion, 2,6-Teile n-Hexylisocyanat , 0,2 Teile Kalium- 
cyanid und eine Spur l,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan in 
100 Teilen trockenem Benzol wird 48 Stunden unter RUck- 
fluss erhitzt. Die LBsung wird wie in Beispiel 22 be- 
handelt und ergibt 8,0 Teile eines gelben Oels, das durch 
SSulenchromatographie (Silicagel) zu 5,33 Teilen 14-n- 
Hexylcarbamoyl-7,14-diazadispiro(5.1.5»2)pentadecan-15- 
thion als schweres Oel gereinigt wird. 
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Analyse : 

Berechnet fUr C 2Q H 35 N 3 OS 'H^O Ge fund en 

C 62,63% 62,65% 

H 9,72% 9,44% 

N 10,96% 10,72%. 



Belspiel 24 

4,44 Telle 7,14-Diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan- 
15-on, 3,26 Telle 3,3 , -Dinethoxy-4,4 , -biphertyldiisocyanat, 
0,2 Telle Kallumcyanld und eine Spur 1,4-Diazabicyclo 
(2. 2. 2) oct an in 100 Teilen trockenem Toluol werden unter 
RUckfluss 72 Stunden erhltzt. Das feste Material wird 
filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum zu einem schweren 
Oel eingedampft, das sich bald verfestlgt. Die Substanz 
wird durch Trockensaulenchromatographie (Aluminiumoxid) 
zu 3,3* -Dimethoxybiphenylyl-4, 4' -bis- (14-carbamoyl-7 , 14- 
diazadispiro(5.1.5.2)pentadecan-15*on) als blassgelber 
Feststoff gereinigt, F. Uber 250°C. 

Analyse : 

Berechnet fUr C 42 H 56 N 6°6 Gefunden 

C 68,09% 67,71% 

H 7,62% 7,96%. 



Belspiel 25 

258,9 Telle 2,2,6,6 r Tetramethylpiperidin-4-ol, 
540 Teile Bromhexan und 1000 Telle Acetonitril werden 
72 Stunden unter RUckfluss erhitzt. tfach AbkUhlen wird 
der Feststoff abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum 
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eingedatnpft zu einem halbfesten Material. Zugabe von 
Petroiather, Sdp. 40° - 60°C ergibt weiteren Nieder- 
schlag. Die Lttsung wird erneut filtriert. Eindampfen des 
Filtrats im Vakuum ergibt eine FlUssigkeit, die bei 116°/ 
0,1 mm zu 106,1 Teilen l-n-Hexyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-4-ol destilliert wird. 

Gefunden 

74,65% 
12,59% 
5,48% 



Analyse: 



Berechnet fUr C 15 H 31 1 



NO 



C 74,63% 
H 12,94% 
N 5,80% 
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l. 



Patentansprliche 



Verbindutigen der Formel 



DP. • "NO DINN6 

r. .r-svvALT 
c :i -i M - N 
UHL ftNDSTsWSSE 25 



CO— NH- 




■R-i 



und ihre Salze, worin n 1 oder 2 1st, Y 0, Wasserstoff, 
geradket tiges oder verzweigtes Alkyl mit 1-4 C-Atomen 
1st, Z O oder S ist, und, wenn ii 1 1st, ..-R^ ein substitu- 
iertes oder unsubstituierter Kohlenwasserstof frest mit 
1 - 20 C-Atomen ist, und, wenn n 2 ist, R^ ein substituier- 
ter Kohlenwasserstof frest mit 2 - 20. C-Atomen ist. 



2. 



Verbindungen nach Anspruch 1, der Formel 




II 
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worin Y und n obige Bedeutung haben, und, wenn n 1 ist, 
R 2 geradkettiges oder verzweigtes Alkyl rait 1 - 20 C- 
Atomen, geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 3-18 
C-Atomen, substituiertes oder unsubstituiertes Cycloalkyl 
mit 5-14 C-Atomen, substituiertes oder unsubstituiertes 
Aryl mit 6-10 C-Atomen oder Ar alkyl mit 7-18 C-Atomen 
ist, und, wenn n 2 ist, R 2 geradkettiges oder verzweigtes 
Alkylen mit 2 - 20 C-Atomen, substituiertes oder unsub- 
stituiertes Arylen mit 6-10 C-Atomen oder Aralkylen mit 
7-18 C-Atomen ist. 

3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Substituenten am Cycloalkyl oder Aryl 
R 2 Wasserstoff , Alkyl mit 1-12 C-Atomen oder Alkoxy mit 
1-4 C-Atomen sind. 

4. Verbindung nach Anspruch 1, der Formel 




III 



worin Y, R 2 und n wie in Anspruch 1 definiert sind. 

5. Verbindung nach einem der AnsprUche 1-4, dadurch 

gekennzeichnet , dass Y Wasserstoff ist. 
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6. Verbindung nach einem der Ansprtlche 1-5, da- • 
durch gekennzeichnet, dass n 1 1st, und R^ und Alkyl 
Oder Aryl sind. 

7. Verbindung nach einem der AnsprUche 1-5, da- 
durch gekennzeichnet, dass n 2 1st, und und R 2 Alkylen 
mit 2-6 C-Atomen oder Aralkylen mit 7-13 C-Atomen sind. 

8. Verbindung nach einem der AnsprUche 1 - 7, in 
Form eines Salzes einer anorganischen oder organischen 
SHure. 

9. Verbindung nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Salz ein Phosphat, Carbonat, Sulphat, 
Chlorid, Acetat, St ear at, Maleat, Citrat, Tart rat, 
Oxalat, Benzoat oder ein substitulertes Carbamat 1st, 

10. Verbindung nach Anspruch 1, 14-Methylcarbamoyl- 
7 , 14-diazadispiro (5.1.5. 2) pentadecan-15-on. 

11. Verbindung nach Anspruch 1, 14-Cyclohexyl- 
carbamoyl-7 , 14-diazadispiro (5.1. 5 . 2)pentadecan-15-on . 

12. Mlschung aus einem organischen Material und 
als Stabilisator einer stabilisierenden Menge einer 
Verbindung gemSss einem der AnsprUche 1-11. 

13. Mlschung nach Anspruch 12, worln das organische 
Material ein Polyolefin ist. 

14. Mlschung nach Anspruch 13, worin das Polyolefin 
ein niedrig- oder hoch-dichtes Polyathylen oder' Polypropy- 
len, Polystyrol, ein Polymer von But en- 1 , Penten-1, 
3-Methylbuten-l, Hexen-1, 4-Methylpenten-l, 4-Methylhexen-l 
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4,-4-Dimethylpenten-l oder Co- und Terpolymer von Olefinen 
1st. 

15. Verbindung nach Anspruch 12, worin das organi- 
sche Material ein natllrliches oder synthetisches Polymer 
1st. 

16. Mischung nach Anspruch 15, worin das Polymer 
ein natUrlicher Oder synthetischer Gummi ist. 

17. Mischung nach Anspruch 16, worin der synthetische 
Gummi ein Mono-, Co- oder Terpolymer von Acrylnitril, 
Butadien und Styrol ist. 

18. Mischung nach Anspruch 15, worin das syntheti- 
sche Polymer Polyvinylchlorid, ein Vinylchlorid-Copoly- 
mer, Polyvinylacetat , ein Kondensationspolymer von einem 
Aether, Ester (abgeleitet von CarbonsSuren, Sulphonsauren 
oder CarbonsSure) , Amid oder Urethan, ein Polyvinylacetal, 
Polyacrylat, Polyamid, Harnstoff formaldehyd- oder Mela- 
min-Formaldehyd-Harz oder ein Cellulose-Kunststoff ist. 

19. Mischung nach einem der Ansprllche 12 - 18, worin 
der Anteil der Verbindung der Formel I 0,01 - 5 % (Gewicht) , 
insbesondere 0,1 - 2 % (Gewicht) des Gewichts des unbe- 
handelten organischen Materials betrSgt. 
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